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wobei 

R 1 und R 3 unabhangig voneinander gesattigte oder ungesat- 
tigte Kohlanwasserstoffreste mh 1 bis 12 C-Atomen bezeich- 
nen, welche durch sauerstoffunktionelle Gruppen substitu- 
iert oder durch nicht benachbarte Sauerstoffatome unter- 
brochen sein kdnnen, 

R 2 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
gesattigta oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 
bis 12 C-Atomen bedeuten, welche durch sauerstoffunktio- 
nelle Gruppen substituiert oder durch nicht benachbarte 
Sauerstoffatome unterbrochen sein kdnnen, wobei R 4 und 
R 5 zusamman mit den entsprechenden Imidazol-Kohlen- 
stoffatomen ainen funf- oder sechsgltedrigen Ring ausbilden 
kdnnen, und 

fur ein Anion stent, 
als Korrosionsinhibitoren beim Korrosionsschutz von Bunt- 
metallen, insbesondere fur den KQhlerschutz im Auto m obi I- 
bereich. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft die Verwendung von speziellen quaternierten Imidazolen ais Korrosionsin- ^ 
hibitoren beim Korrosionsschutz von Buntmetalien. Weiterhin betrifft die Erfindung Gefrierschutzmittelkon- °° 

5 zentrate und gebrauchsfertige w&Brige Kuhlmittelziisammensetzungen, welche diese quaternierten Imidazole 
enthalten, sowie ein Verf ahren zum Behandeln von waBrigen Flussigkeiten mit diesen quaternierten Imidazolen 
zur Verringerung der Buntmetall-Korrosion. 

Kuhlerschutzmittel fur die Kuhlkreislaufe von Verbrennungsmotoren, beispielsweise in Automobilen, enthal- 
ten meist Alkyiengiykole, vor allem Ethylenglykol oder Propyiengtykoi, als Hauptkomponente. Zur Verwendung 

to im Kuhlsystem werden sie mit Wasser verdunnt und sollen neben Frostschutz auch fur eine gute Warmeabfuhr 
sorgen. AJkylenglykol/Wasser-Mischungen sind allerdings bei den Betriebstemperaturen von Verbrennungsmo- 
toren sehr korrosiv, deswegen mussen die verschiedenen Metalle und deren 5 Legienmgen, die im Kuhlsystem 
vorkommen, ausreichend vor den verschiedensten Korrosionsarten, z. B. LochfraBkorrosion, Spaltkorrosion, 
Erosion oder Kavitation, geschutzt werden. Zur Verwendung als Korrosionsinhibhoren in derartigen Kuhlsyste- 

is men sind im Stand der Technik berehs eine Vielzahl chemischer Indrviduen bekannt 

Die Betriebsbedingungen in modernen Verbrenmmgsmotoren stellen heute bezuglich Temp eraturbe las tun g 
an den Warmeubertragungsflachen. Druck und FlieBgeschwindigkeit sowie der Werkstoffauswahl sehr viel 
hdhere Anspruche an das Korrosionsschutzvermogen des Kuhlmittels als friiher. Neben den bekannten Werk- 
stoffen wie Kupfer, Messing, Weichlot, Stahl und GrauguB werden auch in zunehmendem MaBe Aluminiumle- 

20 gierungen verbaut in der neuen Patentliteratur fmdet man deshalb vennehrt die Beschreibung bestimmter 
Kombinationen von lange bekannten Wirksubstanzen, fur die jewels ein spezielles Wirkungsspektrum bean- 
sprucht wird. 

So wird in der EP-B 229440(1) die Kombination aus dem Salz einer aliphatischen monobasischen 
C 3 — Cie-Saure, dem Salz einer dibasischen C5 — C^-Kohlenwasserstoffsaure und einem Kohlenwasserstofftria- 

25 zol als wirksame Inhibitorformulierung in einem flussigalkoholischen Gefrieipunktserniedrigungsmittei zum 
Schutz von Aluminiumlegierungen vor Lochfrafi beschrieben. Zusatzlich kann man weitere ubliche Inhibitoren 
wie Alkalimetallborat, -silikat, -benzoat, -nitrat, -nitrit, -molybdat und/oder ein Hydrocarbazol einsetzen. 

Aus der EP-A 564 721 (2) sind GefrierschutzmineU insbesondere fur den Automobilkuhlerschutz, bekannt, 
welche eine Kombination aus dem Salz einer aliphatischen monobasischen Cs— Cte-Saure, einem Kohlenwas- 

30 serstofftriazol und Imidazol als wirksame Inhibitorformulierung in einem flussigalkoholischen Gefrierpunktser- 
niedrigungsmhtel umfafiL Als "ImidazoP kommen unsubstituiertes Imidazol sowie alkyi- und arylsubstituiertes 
Imidazol in Betracht 

Eine Schwache der bekannten Inhibitorkombinationen besteht darin, daB beim Buntmetallschutz bei hdheren 
Temperaturen Abstriche zu machen sind. So verlieren z. B. die hierbei uberwiegend eingesetzten Kohlenwasser- 

35 stofftriazole, z. B. Benzo- und Toluotriazol ab ca. 130° C ihre Wirksamkeit. Die der Erfindung zugrunde liegende 
Aufgabe bestand deshalb darin, Substanzen zu finden, die das Schutzvermogen von ublichen Inhibitorsystemen 
gegenuber Buntmetalien bei hohen Temperaturen erhohen, ohne EinbuBen des Schutzvenndgens fur die ubri- 
gen Metalle, besonders fur Aluminiumlegierungen, in Kauf nehmen zu mussen. Die Aufgabe wurde dadurch 
gelost, daB in ublichen Inhibitorsystemen die Kohlenwasserstofftriazole wie Benzo- oder Toiuotriazol weitge- 

40 hend durch quaternierte Imidazole ersetzt werden, woraus eine merkliche Verbesserung des Schutzes fur 
BuntmetaHe, insbesondere fur Kupfer, Messing und Bronze, bei hoher Temperaturbeanspruchung resultiert 
Es steOte sich heraus, daB quaternierte Imidazole der ailgemeinen Formel I 
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in der 

R 1 und R 3 unabhangig voneinander gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 12 C-Atomen 
bezeichnen, welche durch sauerstoffunktioneUe Gruppen substituiert oder durch nicht benachbarte Sauerstoff- 

55 atome unterbrochen sein kdnnen, 

R 2 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste 
mit 1 bis 12 C-Atomen bedeuten, welche durch sauerstofffunktionelle Gruppen substituiert oder durch nicht 
benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen sein kdnnen, wobei R 4 und R 5 zusammen mit den entsprechenden 
Imidazol-Kohlenstoff atomen einen funf- oder sechsgliedrigen Ring ausbilden kdnnen, und 

60 X e fur ein Anion steht, 

sich allgemein als Korrosionsinhibitoren beim Korrosionsschutz von Buntmetalien, insbesondere fur Kupfer, 
Messing und Bronze, eignen. 

Als sauerstoffunktioneUe Gruppen fur die Reste R 1 bis R 5 kommen insbesondere Hydroxy!, Carbonyl, Carbox- 
yl und Ci- bis C4-Alkoxycarbonyl in Betracht Je nach GroBe des Restes R l bis R 5 kdnnen 1 bis 6, insbesondere 1 
65 bis 3 solcher sauerstoffunktionellen Gruppen pro Rest auftreten. Ebenso kdnnen 1 bis 6, insbesondere 1 bis 3 
Ethersauerstoff atome pro Rest zugegen sein. 

Bevorzugt werden hierbei quaternierte Imidazole I, bei denen 
R l Cr bis Q-AlkyU Cr bis C*-Alkenyl, Cr bis C4-Hydroxyalkyl, Phenylalkyl mit 1 bis 4 C-Atomen in der 
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Alkylkette, Phenyl oder Tolyl bezeichnet, 

R 2 Wasserstoff oder d- bis Gt-AIkyl bedeutet, 

R 3 Ci- bis GrAIkyl oder Benzyl bezeichnet 

R 4 und R 5 Wasserstoff, Q- bis CU-Alkyi oderzusammen einen BenzaneHanten bedeuten und 

X s fur ein Mono-Q- bis Gt-alkyisiilfatanion, fur Sulfat in der halben stochiometrischen Menge, Dihydrogen- 5 
phosphat (H2P04 9 ), Hydrogenphosphat (HPQ4 26 ) in der halben stochiometrischen Menge, Phosphat (PO4 30 ) in 
einem Drittel der stochiometrischen Menge, Nitrat, Chlorid oder Bromid steht 

Besonders bevorzugte quatemierte Imidazole I sind mit Benzyichlorid, Benzyibromid, Methyichlorid, Methyl- 
bromid, Ethyichlorid, Ethylbromid, Diethylsulfat oder insbesondre Dimethyisulfat quatemiertes 1-Methyiimida- 
zol, 1 -Ethyiimidazol, 1 -(P- HydroxyethyI)imidazol, 1,2-Dimethyfimidazol, 1-Phenyiimidazol, Benzimidazol und 10 
insbesondere N-VinyiimidazoL 

Die genannten Anionen konnen aufier uber das Quaternienmgsmittel auch durch ubliche Anionenaustausch- 
verfahren am quaternierten System erhahen werden. Bei der Quaternierung mit Dialkylsulfaten konnen erne 
oder zwei Alkylgruppen ubertragen werden, dementsprechend resultieren als Anionen RK>SOz e oder SO* 2 ® (in 
der halben stochiometrischen Menge). 15 

Von ganz besonderem Interesse ist fur die vorliegende Erfindung mit Dimethyisulfat quatemiertes N-Vinyii- 
midazoL 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind weiterhin Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Alky- 
Ienglykolen oder deren Derivaten, die 0,0005 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, vor aflem 0,05 bis 
03 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, eines oder mehrerer der genannten quaternierten 20 
Imidazole I enthalten. 

Die ublicherweise in derartigen Gefrierschutzmitteln enthaltenen, in ihrer Temperaturbestandigkeit ungunsti- 
gen Kohlenwasserstofftriazole wie Benzo- oder Tohiotriazol konnen weitgehend oder vollstandig durch die 
beschriebenen quaternierten Imidazole I ersetzt werden, Da sich unter Umstanden jedoch auch Vorteile hin- 
sichtlich der Schutzwirkung fur die Buntmetalle auf grund synergistischer Effekte zwischen geringen Mengen an 25 
Kohlenwasserstofftriazolen und quaternierten Imidazolen I ergeben konnen, betrifft eine bevorzugte Ausfuh- 
rungsform der voriiegenden Erfindung erfindungsgemafle Gefrierschutzmittelkonzentrate, die zusatzlich bis zu 
03 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 0,1 Gew.-%, vor aflem 0,005 bis 0,05 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
des Konzentrates, mindestens eines Kohlenwasserstofftriazols und/oder eines Kohlenwasserstoffthiazols ent- 
halten. 30 

Da auch teilweise synergistische Effekte zwischen den quaternierten Imidazolen I und nicht quaternierten 
imidazolen, wie sie in (2) beschrieben sind, festgestellt werden konnen, betrifft eine wehere bevorzugte Ausfuh- 
rungsform der voriiegenden Erfindung erfindungsgemaBe Gefrierschutzmittelkonzentrate, die zusatzlich 0,001 
bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 2 Gew.-%, vor allem 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des 
Konzentrates, nicht quatemiertes Imidazol und/oder mindestens eines nicht quaternierten alkyl- oder arylsubsti- 35 
tuierten Imidazols, beispielsweise eines 1-{Q- bis C4-Alkyl)imidazols oder 1-Phenyiimidazol, enthalten. 

Die erfindungsgemaflen Gefrierschutzmittelkonzentrate konnen weiterhin zusatzlich afle sonstigen ublichen 
Inhibitorkomponenten ffir KQhlerschutzf onnulierungen enthalten. Hier sind insbesondere zu nennen: 

— bis zu 5 Gew.-%, vor allem 0,05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, 40 
Alkalimetallborate, z. B. Natriumte traborat (Borax), und/oder Alkalimetallphosphate, z. B. Dinatriumhydro- 
genphosphat oderTrinatriumphosphat; 

— bis zu 5 Gew.-%, vor allem 0,05 bis 4 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, 
mindestens einer aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsaure mit 4 bis 16 C-Atomen, insbesondere 8 bis 

12 C-Atomen, in Form deren Alkalimetallsalze, z. R die Dinatriumsalze von Korksaure, Azelainsaure, 45 
Sebacinsaure, Undecandisaure, Dodecandisaure, Dicyclopentadiendicarbonsaure, Phthalsaure oder Te- 
rephthalsiure; 

— bis zu 5 Gew.-%, vor, allem 0105 bis 4 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge dem Konzentrates, 
mindestens einer aliphatischen oder aromatischen Monocarbonsaure mit 3 bis 16 C-Atomen, insbesondere 5 

bis 12 C-Atomen, wobei bei aromatischen Monocarbonsauren mindestens 7 C-Atome vorliegen mussen, in 50 
Form deren Alkalimetallsalze, z. B. die Natriumsalze von Pentansaure, Hexansaure, Octansaure, 2-Ethyi- 
hexansaure, Non an satire, Decansaure, Undecansaure, Dodecansaure, Benzoesaure oder Methyibenzoesau- 
re; 

— ein oder mehrere Korrosionsinhibitoren aus der Gruppe Alkalimetallsilikate, Alkalimetallnitrite, Alkali- 
metallnitrate, Magnesiumnitrat und Alkahmetallmolybdate in Mengen von jeweils bis zu 1 Gew.-%, vor 55 
allem 0,05 bis 03 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates; Beispiele fur solche Alkaiime- 
tallverbindungen sind Natriummetasilikat, Natriumnitrit, Natriumnitrat und Natriummolybdat 

Bei Mitverwendung von Alkalimetaflsifikaten werden diese zweckmaBigerweise durch ubliche Organosilico- 
phosphonate oder Organosilicosulfonate in ublichen Mengen stabflisierL 60 

Zusatzlich zu den genannten Inhibitorkomponenten konnen beispielsweise auch noch Hydrocarbazole in 
ublichen Mengen eingesetzt werden. 

Das Gesamtkorrosionsinhibhorpaket kann, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, bis zu 
15 Gew.-%, insbesondere bis zu 10 Gew.-% ausmachen, wobei die Konzentration an Einzelkomponenten bis zu 
5 Gew.-% betragen kann. 65 

Die erfmdungsgemaBen Gefrierec&utzmittelkonzentrate konnen weiterhin zusatzlich bis zu 1 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, Hartwasserstabilisatoren auf 
Basis von Polyacryisaure, Polymaleinsaure, Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymeren, Polyvinyipyrrolidon, Polyvi- 
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nyiimidazol VmyipyiTolidon-Vinylimidazol-Copolymeren und/oder Copolymeren aus ungesattigt en Carbonsau- 
rcc ' : Olefinen enthalten. . 

D >H-Wert der erfuidungsgem^en Gefrierschutimittelkonzentrate liegt ublicherweise lm Bereich ^ r. 6 
bis U, vorzugsweise 7 bis 9, insbesondere 7,1 bis 7X Dabei wird der gewGnschte pH-Wert in der Regel curch 
Zugabe von Alkalimetallhydroxid, Ammoniak oder Amincn zur Formulierung eingestellt, festes Natrium- and 
Kaliumhydroxid sowie waBrige Natron- und Kalilauge sind hierfur besonders geeignet Mrtzuverwendende 
aliphatkche oder aromatische Mono- und/oder Dicarbonsauren werden zweckmafiigerweise gleich als entspre- 
chende Alkalimetallsaize zugegeben, urn automatisch im gewunschten pH-Bereich zu liegen, man kann diese 
Carbonsauren aber auch als freie Sauren zufugen und dann mit Alkalimetallhydroxid, Ammoniak oder Aminen 
neutralisieren und den gewunschten pH-Bereich einstellen 

Als flussigalkoholisches GeMeipunktserniedrigungsmittel, welches normalerweise den Hauptbestandtefl On 
der Regel mindestens 80 Gew.-%, insbesondere mindestens 90 Gew.-%) der erfindungsgemafien Gefrierschutz- 
mittetkonzentrate ausmacht, eignen sich ABcyienglykole oder deren Derivate, insbesondere Propylenglykol und 
vor all em EthylenglykoL Daneben kommen jedoch audi noch hdhere Giykole und Glykolether in Betracht, z. B. 
Diethylengrykol, Dipropylenglykol sowie Monoether von Giykolen wie der Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylet- 
her von Ethylengrykol Propylenglykol, Diethylenglykol und DipropjdenglykoL Es konnen auch Mischungen der 
genannten Glykol und Glykolether verwendet werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft audi gebrauchsfertige waBrige Kuhlmittelzusammensetzungen mit einem 
erniedrigten Gefrierpunkt, insbesondere fur den Kuhlerschutz im Automobflbereich, welche Wasser und 10 bis 
90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% der erfindungsgemafien Gefrierschutzmittelkonzentratc umfassen. 

Weiterfiin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Behandeln von waBrigen Flussigkeiten, die 
ein wasseriosliches Gefrierpunktseniiedrigungsmittel auf Baas von Alkylenglykolen oder deren Derivaten 
enthalten, zur Verringerung der Korrosion von Buntmetallen, die in Kontakt mit den waBrigen Flussigkeiten 
steht, welches dadurch gekennzeichnet ist daB man eine wirksame Menge eines oder mehrerer quatemierter 
Imidazole I in die waBrigen Flussigkeiten einmischt Als wirksame Menge fur die als Korrosionsinhibitoren 
wirkenden Imidazole I werden hierbei normalerweise 0,0005 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise Qfll bis 1 Gew.-%, vor 
allem 0,05 bis 03 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aus Gefrieipunktsemiedrigungsmittel und alien 
zugehorigen ICoiTOsionsinhibitoren und sonstigen Addidven, angesehen. 

Beispiele 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der erfindungsgemaBen Beispiele A, B, D und G und der Vergleichs- 
beispiele Q E, F und X demonstriert TabeDe 1 zeigt die Zusammensetzung der zur Verdeutlichung der 
Erfindung herangezogenen Inhibitormischungen in EthylenglykoL Diese Gefrierschutzmittelkonzentrate wur- 
den in waBriger Verdunnung ublichen Korrosionsversuchen unterzogen. 

Die Ergebnisse im Korrosionsversuch nach ASTM D 1384 (Tabelle 2) zeigen zunachst deutlich, daB die 
quaternare Struktur der Imidazole das Wirkungsprinzip des erfindungsgemaBen BuntmetaDschutzes darstellL 
So illustrieren die Beispiele C und D im direkten Vergleich zwischen 1-Memyiimidazol und dem mit Dimethyl- 
sulfat (DMS) quaternierten 1-MethylimidazoI den deutlichen Unterschied im Materialabtrag bei Kupfer und 
Messing. 

Auch anhand der Beispiele B und G wird die gute Schutzwirkung der quaternaren Struktur deutlich, die 
mindestens auf dem Niveau der Wirkung von z. B. BenzotriazoU dem ublicherweise verwende ten Kohlenwasser- 
stofftriazol liegt, wie das Vergleichsbeispiel X zeigt. Die quaternierten Imidazole zeigen im ubrigen auch eine 
mindestens genauso gute Schutzwirkung bei Nicht-Buntmetallen (hier Weichlot, Stahl, GrauguB und GuB alumi- 
nium) wie BenzotriazoL 

Die erhdhte Schutzwirkung fur Buntmetalle der erfindungsgemaB eingesetzten quaternierten Imidazole I mi 
Vergleich zu den ublicherweise eingesetzten Kohlenwasserstofftriazolen macht sich vor allem bemerkbar, wenn 
ein Test mit erhohter Temperaturbelastung herangezogen wird (TabeUe 3). Es wurde der dynamische HeiBkam- 
merkorrosionstest nach MTU (Motoren- und Turbinenunion) benutzt, der normalerweise mit Aluminiumlegie- 
rungen als Probekorper durchgefuhrt wird. An Beispiel A und B wird die erhdhte Schutzwirkung gegenuber dem 
Vergleichsbeispiel X deutlich. 

Dabei zeigt sich auch die Synergie zwischen dem quaternierten Imidazol I und geringen Mengen an Kohlen- 
wasserstofftriazol, die im Korrosionsversuch nach ASTM D 1384 nicht so deutlich zum Tragen kommt Deutlich 
wird wiederum auch der Effekt der Quaternierung im Vergleich der Beispiele A und B mit C und E. 

Die in den Beispielen genannten GroBen und Bedingungen dienen der Verdeudidiung der Erfindung und 
stellen keine Einschrankungen dar. 
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inder 

R 1 und R 3 unabhangig voneinander gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 12 to 
C-Atomen bezeichnen, welcfae durch sauerstoffunkrioneUe Gruppen substitiriert oder durch nicht benach- 
barte Sauerstoff atome unterbrochen sem kdnnen, 

R 2 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffre- 
ste mit 1 bis 12 C-Atomen bedeuten, welche durch sauerstoffunktioneHe Gruppen substitiriert oder durch 
nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen sein konnen, wobei R 4 und R 5 zusammen mh den entspre- 15 
chenden Imidazol-Kohlenstoff atomen einen funf- oder sechsghedrigen Ring ausbilden konnen, und 
X e fur ein Anion steht, 

als Koirosionsinhibhoren beim Korrosionsschutz von Buntmetallen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 von quaternierten Imidazoien I, bei denen 

R l Ci- bis d-Alkyi, Cr bis Q- Alkenyl, Cr bis CVHydroxyalkyl, PhenyiaDcjd mit 1 bis 4 C-Atomen in der 20 

Alkylkette, Phenyl oderTolyi bezeichnet, 

R 2 Wasserstoff oder Ci- bis CrAlkyl bedeutet, 

R 3 Cr bis Ci-AlkyI oder Benzyl bezeichnet, 

R 4 und R s Wasserstoff, Cr bis C4- ADcyi oder zusammen einen Benzanellanten bedeuten und 
X e fur ein Mono-Q- bis Gralkyisulfatanion, fur Sulfat in der halben stochiometrischen Menge, Dihydrogen- 25 
phosphat, Hydrogenphosphat in der halben stochiometrischen Menge, Phosphat in einem Drittel der 
stochiometrischen Menge, Nitrat, Chlorid oder Bromid steht 

3. Verwendung nach Anspruch 1 von mh Dimethybulfat quaterniertem N-VmyiimidazoL 

4. Gefcrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Aikylenglykolen oder deren Derivaten, enthalten 0,0005 bis 

2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, eines oder mehrerer quaternierter Imidazole I 30 
gemafi den Anspruch en 1 bis 3. 

5. Gefrierechutzmittelkonzentrate nach Anspruch 4, enthaltend zusatzfich bis zu 03 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge des Konzentrates, mindestens eines Kohlenwasserstofftriazois und/oder eines Kohlen- 
wasserstoffthiazols. 

6. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach Anspruch 4 oder 5, enthaltend zusatziich 0,001 bis 5 Gew.-%, 35 
bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, nicht quaterniertes Imidazol und/oder mindestens eines 
nicht quaternierten alkyl- oder arylsubsthuierten Imidazols. 

7. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 4 bis 6, enthaltend zusatziich bis zu 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, Alkalimetallborate und/oder Alkalimetallphosphate. 

8. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 4 bis 7, enthaltend zusatziich bis 5 Gew.-%, bezo- 40 
gen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, mindestens einer aliphatischen oder aromatischen Dicarbon- 
saure mit 4 bis 16 C-Atomen in Form deren Alkalimetallsalze. 

9. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 4 bis 8, enthaltend zusatziich bis zu 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, mindestens einer aliphatischen oder aromatischen Mono- 
carbonsaure mit 3 bis 16 C-Atomen in Form deren Alkalimetallsalze. 45 

1 0. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 4 bis 9, enthaltend einen oder mehrere zusatzliche . 
Korrosionsinhibitoren aus der Gruppe AlkalimetaUsilikate, Alkalimetallnitrite, Alkalimetailnitrate, Magne- 
siumnitrat und AOcafimetaOmolybdate in Mengen von jeweils bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge des Konzentrates. 

11. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 4 bis 10, enthaltend zusatziich bis zu 1 Gew.-%, so 
bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, Hartwasserstabuisatoren auf Basis von Polyacryisaure, 
Polymaleinsaure, Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymeren, Polyvinylpyrrolidone Polyvinyiimidazol, Vinyipyr- 
rolidon- Vinjiimidazol-Copolymeren und/oder Copoiymeren aus ungesattigten Carbonsauren und OleGnen. 

12. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 4 bis 1 1 mit einem pH-Wert im Bereich von 6 bis 

11. 55 

13. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 4 bis 12 auf der Basis von EthylenglykoL 

14. Gebrauchsferdge waBrige Kuhlmittelzusammensetzungen mit einem erniedrigten Gefrierpunkt, welche 
Wasser und 10 bis 90 Gew.-% eines Gefrierschutzmittelkonzentrates gem§B den Anspruchen 4 bis 13 
umfafit. 

15. Verfahren zum Behandeln von waBrigen Flussigkeiten, die ein wasserlosliches Gefrierpunktserniedri- 60 
gungsmittel auf Basis von Aikylenglykolen oder deren Derivaten enthalten, zur Verringerung der Korro- 
sion von Buntmetallen, die in Kontakt mit den waBrigen Flussigkeiten stehen, dadurch gekennzeichnet, daB 
man eine wirksame Menge eines oder mehrerer quaternierter Imidazole I gemaB den Anspruchen 1 bis 3 in 
die waBrigen Flussigkeiten einmischt 
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